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Sensorelementzur Bestimmung vonStoffkonzentrattonen. 

(57) Herkommliche Sensorelement zur optischen Bestim- 
mung von Stoffkonzentrationen in gasfdrmigen und 
flussigen Proben, welche eine Indikatorschicht mit mindes- 
tene einer Indikatorsubstanz aufweisen, sind bedingt durch 
die GroBe der Einrichtungen zur Lichtanregung bzw. Lich- 
tmessung nur bedindgt fur Mikroanalysengerate geeignet, . 
bzw. massentechnologisch nicht einfach herstellbar. Zur 
Umgehung dieser Nachteile wird vorgeschlagen, da& auf der 
Tragerschicht (1) mindestens ein fotoempfindliches Element 
(3) und dessen elektrische Kontaktieurung in pfanarer Anord- 
nung integriert sind, sowie daS die von der Anregung- 
sstrahlung (11) angeregte Indikatorsubstanz (7, 7') der In- 
dikatorschicht (6) mit den fotoempfindlichen Elementen (3) 
in optischem Kontakt steht 
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Sensorelement zur Best immune vo n Stof f konzentrationen 

Die Erfindung betrifft ein Sensorelement zur Bestirnmung \ 
von Stof f konzentrationen in gasf ormigen und flUssigen 
Proben, rait einer Tragerschicht , sowie einer Indikator- ." ; 
schicht mit mindestene einer Indikatorsubstanz , wobe'i 
sich mindestene eine optische Eigenschaf t- der Indikator- . 
substanz ; bei Wechselwirkung mit dem zu messenden' Stof f 
abHahgig von dessen Konzentrat ion andert. ' 

Optische Sensoren zur Messung, von Stof f konzentrationen mit 
.Indikator subs tan zen, insbesondere solche , die auf finde- 
rung der Fluoreszenzeigenschaf ten der Indikatorsubstanz 
durch Wechselwirkung mit dem zu messenden Stoff beruhen, 
sind seit lSngerer Zeit Stand der Technik. Aus der 
DE-PS 25 08 637 ist beispielsweise ein Sensorelement der. 
eingangs genannten Art bekanntj bei welchera eine dianne 
Schicht der Indikatorlosung auf ; eine m geeigneten Trkgerma- 
terial aufgebracht ist, wobei die indikator lSsung durch 
eine fur den zu messenden Stof f . permeable Merabran abge- 
deckt ist. An der Tragerseite dieser Anordnung ist eine 
aufwendige Beleuchtungs- und LichtmeBeinrichtung mit einer 
Reihe optischer Elemente , sowohl im Weg der Anregungsstrah- 
lung als auch der Fluoreszenzstrahlung angeordnet. 

In einer aus der DD-PS 106 086 bekannten Anordnung befindet 
sich der Fluoreszenzindikator . in einer iiber eine MeJ5- und • 
eine Ref erenzmeBkamnier ; reichenden Schicht , wobei diese Indi 
katorschicht jedoch im Bereich der Ref erenzmelikammer gegen- 
Uber den zu untersuchenden Medium abgedeckt ist. Aus der ".- ■ 
Differenz der Fluoreszenzintensitat beztiglich der Mefi- und 
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der Ref erenzmeBkammer wird direkt auf die Konzentration 
des zu messenden Stoffes geschlossen. Das Fluoreszenz- 
lieht aus den beiden MeBkammern wird hier mit Hilfe von 
Fiber-Lichtleitern je einem f otoelektrischen Wandler zuge- 
5 leitet , 

Die genannten Sensoren bestehen somit in der Regel aus 
einem Reaktionsraum, der in Form einer dunnen Schicht aus- 
gebildet sein kann, in der sich in einer bestimmten geo- 
metrischen Anordnung die Indikator substanz bef indet « Von 

10 einer der Probe abgewandten . Seite her wird durch eine Licht 
quelle und geeignete optische Einrichtungen, wie z.B. Licht 
leiter oder Lichtfasern, Licht einer bestimmten Wellenlange 
der Indikatorschicht zugefuhrt. Das von der Indikator- 
schicht diffus reflektierte bzw, nach alien Seiten ausge- 

15 sandte Fluoreszenzlicht , wird meist von der selben Seite 

des Reaktionsraumes bzw. der Indikatorschicht wiederum mit 
Hilfe geeigneter optischer Mittel und entsprechender Fil- 
tereinrichtungen einem Fotodetektor zugefUhrt, Die der op- 
tischen Einrichtung abgewandte Seite des Reaktionsraumes 

20 wird rait der gasformigen oder f lussigen Probe in Kontakt ge 
bracht, wobei die zu messende Substanz in der Regel durch 
Diffusion in den Reaktionsr aura gelangeh kann und mit den 
Indikatormolekulen der Indikator substanz eine Wechselwir- . 
kung eingeht, die deren optischen Eigenschaf ten , insbeson- 
^5 dere die Absorptions- bzw. Fluoreszenzeigenschaf ten abhan- 
gig von der Stoff konzentration andert. Der, Grad und der 
Charakter dieser Anderung steht mit der zu messenden Teil- 
chenkonzentration in einem funktionalen Zusamraenhang * 

Die GroBe derartiger Anordnungen wird einerseits durch die 
30 Grofle des Sensors selbst und andererseits durch die Georae- 
trie und die GroBe der optischen Einrichtungen, welche ins- 
besondere fur die Abfuhr der Fluoreszenz- oder Reflexions- 
strahlung notwendig sind, bestimmt. Es stellt sich somit 
bei derartigen Sensoren, beispielsweise bei der Verwendung 
35 in Mikroanalysengeraten, die Aufgabe, diese extrem zu ver- 
kleinern, sowie massentechnologisch einfach herstellen zu 
konnen, wobei die Verwendungsraoglichkeit moglichst vieler 
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bekannter Reaktionsraurae bzw. Indikatorschichten gegeben 
y - \ ' sein soil . 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaft dadurch gelost, daft 
auf der Tragerschicht mindestens ein fotoempfindliches 
' 5 Element und dessen elektrische Kontaktierung in planarer 

Anordnung. integriert sind , sowie daft die von der Anre- 
^ " gungsstrahiung angeregte Indikatof^ der Tndikator- 

schicht mit. den fotoempf indlichen Elementen in optischem Kon- 
takt steht. A lie Schichten des Sensors werden dabei durch 
10 ' Ub lie tie mikroelektronische bzw, f otolithographische Tech- 
niken , wie Auf damp fen , Sputtern , Aufspinnen, Atzen, Ionen- 
strahlerodieren u . s . w. hergestellt , wobei durch die Inte- 
gration der fotoempf indlichen Elemente und deren elektri— : 
schen Kontaktierung in einem beispielsweise als Dtinn- 
15 schicht vor.liegenden Substrat des Serisorelementes die ge- 

for,derte extreme Miniaturisierung der , gesamten Sensor ik , • 
/ \ einschliefilich der Einrichtungen zur Erfassung der Fluores- 

zenz- bzw.. der Ref lexionsstrahlung erreicht werden kann. Es 
: erfoigt somit in vorteilhafter Weise die Erfassung der ,zu 
20 messenden Strahlung bereits im Sensorelement selbst, wo- 

durch alle fruher notwendigen opt ischen Einrichtungen zur . 
Lichtmessung aufterhalb des . Sensorelemente s wegf alien. Die 
Meftsignale werden uber entsprechende elektrische Leitungen 
' . direkt einer Anzeige- Oder Auswerteelektronik zugeleitet . . • ^. ^ 

25 Die elektrische Kontaktierung der optoelektrischen . Bauteile 
innerhalb des Sensorelemente s stellt weiters keine Ein- 
schrankung im Sinne der vorliegenden Erf indurig dar , denn , 
die entsprechenden Kontaktbahnen konnen ebenfalls rait be r 
kannten mikroelektronischen Techniken erzeugt werden « 

30 Vorteilhaf terweise konnen beim erfindungsgemaften Sensor- „ , 
element bSkannte, fur verschiedene spezielle Aufgaben opti- 
mierte Indikatorschichten verwendet werden. Ausbildungen 
versehiedener Indikatorschichten fur derartige. op.tische. : 
Sensoren , . basierend" a!uf der finderung der^ Absorption oder , 

35 der Fluoreszenz ..von IndikatormolekUlen , insbesondere fUr 
die Messung von Sauerstoff , CO^ und von pH-Werten bzw. 
sonstigen Ionenkonzentrationen sind aus.der EPA 0 109 958, 
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EPA 0 109 959 bzw„ der EPA 0 105 870 bekannt , und konnen 
in vorteilhaf ter Weise im Zusammenhang mit der vorliegen- 
den Erfindung verwendet werden. 

Es 1st natlirlich auch mbglich, eine Sensor schicht entspre- 
5 chend der US-PS A 568 518 zu verwenden, wobei eine Trager- 
membran , beispielsweise aus Cellulose , von einem unabhangi- 
gen Netzwerk durchdrungen ist, welches aus Indikatormate- 
rial und reaktive Gruppen enthaltenden Material aufgebaut 
ist . 

10 Urn gtinstigere Anregungsverhaltnisse ftir die Indikatorsub- 
stanz zu schaffen, oder urn die Anregungsstrahlung von der 
zu messenden Strahlung besser trennen zu konnen, kann es 
bei bestimmter Geometrie in einer Ausgestaltung der Erfin- 
dung erforderlich sein, dafi sich zwischen einem die foto- 

15 empf indlichen Elemente enthaltenden Substrat, welches min- 
destens einen Bereich aufweist, der fur die Anregungsstrah- 
lung durchlassig ist, und der Indikatorschicht eine fiir 
die Anregungsstrahlung und die zu messende Strahlung durch- 
lassige Kopplungsschicht befindet . Die optisch durchlassige 

20 Kopplungsschicht, z.B. Si0 2 , kann durch eine geeignete 

mikroelektronische Technik, z.B. Sputtern, aufgebracht wer- 
den. Die Starke dieser Schicht hangt von der Geometrie der 
topographischen Anordnung der einzelnen fotoempf indlichen 
Elemente ab« Es ist jedoch auch moglich, daiS das Substrat, 

25 in welchem die fotoempf indlichen Elemente vorliegen, aus 
dem selben Material bestehen, wie die Kopplungsschicht, 
namlich dann, wenn die fotoempf indlichen Elemente und ihre 
elektrische Kontaktierung direkt auf die Tragerschicht auf- 
gebracht und anschlieflend in die Kopplungsschicht einge- 

30 gossen werden. Uber den Einzeleleraten bzw, der optischen 

Kopplungsschicht wird tiber den Bereich der gesamten Anord- 
nung eine meist aus Polymer bestehende Indikatorschicht mit 
dem Fluoreszenzindikator angeordnet . 

Zur besseren optischen geometrischen Trennung der Anre- 
35 gungsstrahlung von der zu messenden Strahlung kann in einer 
weiteren Ausgestaltung der Erfindung vorgesehen sein, dafi 
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die einen Brechungsindex n 2 aufweisende Kopplungsschicht 
zusammen mit beiderseits vorliegenden Gr.enzschichten mit 
einetn Brechungsindex n 1 einen planaren Lichtleiter fUr die 
zu me s sen de Strahlung bildet, wobei n 2 > n ^ gilt, dafi die 

5 der Probe zugewandte Grenzschicht mindestens eine Ausspa- 
rung auf weist , in welcher die Indikatorschicht vorliegt , 
dafi jede Aussparung - in Richtung der Anregungsstrahlung , 
- gesehen — Uber einem ftir die Anr egungs s t r ahlung d ur e hlas s i — ~ 

gen Bereich liegt , sowie daft die Totalref lexion der zu mes- 

10 senden Strahlung im Bereich der f otoempf indlichen Elemente 
aufgehoben, 1st. Die fUr den Lichtleiter notwendigen Glas- 
schichten konnen durch reaktiv unterstlitztes Sputtern auf- 
gebracht werden. Die lichtleitende Zentralschicht bzw. • 0 

Kopplungsschicht muB dicker als 1 sein , was einem Viel- 

15 fachen der Wellenlange der zu messenden Strahlung entspricht, 
um diese gut leiten zu konnen. Die beiderseits vorliegenden 
Grenzschichten mtissen 1 bis 2 yjm stark sein, um f Ur das 
evaneszente Feld der zu leitenden Welle ausreichend dimen- 
sioniert zu sein. Bei, dieser. Anordnung hat die Divergenz 

20 • der Anregungsstrahlung nur eine geringe Bedeutung , da Rand- . 
strahlen wegen des steilen Winkels an der Grenzflache. 
n 2 /n 1 verloren gehen. 

Eine besonders vorteilhafte ■ Au.sg.es taltung der Erf indung 1st 
dadurch gegeben, dafl nur ein fur die Anregungsstrahlung ^ 

25, durchlassiger Bereich vorliegt. und das f otoempf indliche 

Element., beispielsweise eine Fotodiode, eine dazu konzen- ; 
trische, kreisringf ormige Struktur auf weist . Ein derarti- 
ger Sensor konnte beispielsweise dadurch realisiert werden, 
dafi aus einem Wafer, der bereits alle Schichten einer Foto- 

30 diode (als f otoempf indliches Element) tragt, eine ringfor- 
mige Diodenstruktur herausgeatzt wird. Durch Sputtern wird 
danri die entstandene zentrale kreisformige Offnung mit Glas 
mit Brechungsindex n 1 homogen aufgeflillt. Darliber wird wieder eine Glas- 
bzw. Kunststoff schicht mit Brechungsindex n 2 auf gesputtert 

35 bzw. aufgespinnt. mufi grofier als,n 1 sein, um Totalref le- 
xion in der Schicht '-mit ;dem Brechungsindex n 2 zu erreichen, 
Aus der letzten Schicht wird eine zentrale Scheibe heraus- 
geatzt, um Raum fur die Sensorschicht zu bilden. Anschlies-' ; 
send wird das Ausgangssubstrat bis zur ersten Glasschicht - 

BNSDOCID:<EP 0244394A2> . ' ' , ' ' . : „. , • ■ . 
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aufgebohrt, urn einen, Zugang ftir die Anregungsstrahlung zu 
schaffen* In die zentrale Aussparung ftir die Sensor schicht 
wird nun beispielsweise zur Herstellung eines Gassensors 
die f arbstof f haltige Silikonschicht (Brechungsindex n^) 
5 eingebracht. Wesentlich dabei ist es, daB die Silikon- 
schicht einen ahnlichen Brechungsindex wie die darunter- 
liegende Schicht aufweist, urn das gesamte Sensorvolumen 
raoglichst vollstandig zu nutzen* 

Eine besondere Ausf uhrungsf orm der Erfindung sieht vor, daB 
10 im Substrat durchlassige Bereiche schrag angeordnet sind , 
sodaB die Anregungsstrahlung vorzugsweise mit einem Winkel 
^ zwischen AO und 60° auf die Indikatorschicht auf trif f t 
und die uber den *f otoerapf indlichen Elementen liegenden Be- 
reiche der Indikatorschicht anregt. Durch die vorgeschlage- 
15 ne Anregungsgeometrie kommt es zu einer besonders guten An- 
regung der Uber den fotoempf indlichen Elementen liegenden V 
Bereiche der Indikatorschicht wodurch die Nutzsignalausbeu- 
te des Sensors erhoht werden kann. 

Fur eine besonders giinstige Zuleitung der Anregungsstrahlung 
20 ist erf indungsgemaB vorgesehen , daB in den ftir die Anregungs- 
strahlung durchlassigen Bereichen das Ende eines Lichtlei-/ 
ters, insbesondere einer Single-Fibre, endet, sowie daB in. 
den ftir die Anregungsstrahlung durchlassigen Bereichen eine 
Filterschicht, insbesondere ein optisches Interf erenzf liter , 
25 vorliegt. Es kann somit direkt im Sensor die ftir die Arire- 
gung der Indikatorsubstanz gunstigste Wellenlange aus der 
Anregungsstrahlung herausgef iltert werden. Die elektrischen 
Leitungen, welche die MeBsignale tragen, konnen dabei vor- 
teilhaft zusammen mit dem Lichtleiter geftihrt werden, wobei 
30 auch genormte Steckverbindungeri (Ausfuhrung z # B. als BNC- 

Stecker Oder analoger Stecker fur die Lichtleiterverbindung) 
ftir Signal und Lichtleitung Verwendung finden konnen. 

Eine besonders vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung 
sieht vor, daB die in Mikrozonen vor liegenden fotoempfind- 
35 lichen Elemente, sowie In benachbarten Mikrozonen angeordne- 
te , lichtemittierende. Quellen, zusammen mit deren elektri- 
schen Zu- und Ableitungen in planarer Anordnung auf der Tra- 
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gerschicht integriert sin.d , sowie daB die Indikatorsubst anz 
der Indikatorschicht mit den : lichtemittierenden Quelle-n und 
den f otoempf indlichen Elementen in optischem Kontakt steht . 
Durch die zusatzliche Integration der lichtemittierenden 
■ '■■Quellen*- wird eine weitere Miniatur isierung der gesamten 
Sensorik mogiich. In vorteilhaf ter Weise weist dieses Sen- 
sorelement nur mehr elektrische AnschlUsse auf , wodurch 
Uberhaupt alle bptischen Einrichtungen aufierhalb des Sen- 
sorelementes wegf alien . Dabei werden auf einer geeigneten 
T r a g e r s ch i c h t" " i n ~e i n e r bes'timmten ^op6'sra.ph£3~chen Anordnung 
in benachbarten Mikrozonen, eine, Mehrzahl von lichtemittie- 
renden oder elektrolumineszierenden Halbleiterzonen ange- 
bracht , • denen in enger raumlicher Nachbarschaf t f otoempf ind- 
liche Halbleiterzonen in Form von Fotodioden bder Fototran- 
sistoren zwischengelagert sind. Solche lichtemittierenden ..' 
Quellen konnen. durch lichemittierende - Diddenstrukturen< Oder . 
in' Form von DUnnf ilmstrukturen ( z . B . H. Ant son et al: 
Characterization of Thin-Film Electroluminescent Structures 
by SIMS 1 and other Analytical' techniques ; Anal. Che m. ( 1 985 ) 
322, p 175-180) reallsiert werden, welche Elektrolumines- 
zenz auf weisen, Derartige Halbleiter strukturen konnen durch'.. 
ubliche mikroelektronische Techniken auf einem geeigneten Sub- 
strat in Abmessungen yon wenigen" Mikrome tern auf gebracht 
werden. Die lichtemitt ierenden Zonen bzw. Quellen , sind 
elektrisch so verbunden, dafl sie gemeinsam durch Anlegen 
einer. bestimmten Spannung, bzw. durch einen Stromf lufi. 1 be- 
stiramter Grofie zur Aussendung der gewunschten Lichtstrah- 
lung angeregt werden. Die Halbleiterwissenschaf t kennt eine: 
Reihe von Materialmen, aus denen be ispielsweise lichtemitt ie 
rende Dioden oder elektrolumineszierende Schichten aufgebaut 
sein mussen, damit eine bestimmte gewiinschte Wellenlange bei 
elektrischer Anregung ausgesandt wird. Weitere Vorteile 
dieses Sensors sind dessen massentechnologisch •einfache 
Herstellbarkeit . 

Bei der Bestimraung von Elektrolytkonzentrationen in waflri- 
gen Losungen , kann - nach einem alteren Vorschlag - die sich . 
an der ionenselektiv.en i Schicht ..einer ionenselektiven Elek- 
trode. einstellende Potentialdif f erenz , welche ein Mafl> fUr 
die Elektrolytkonzentration ist-, : dadurch gemessen werden 
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dais an der ionenselektiven Schicht ein potentialsensitiver 
Fluoreszenzindikator angebracht wird, dessen Fluoreszenz- 
intensitat gemessen wird. Wird nun ein Sensorelement nach 
der vorliegenden Erfindung mit einer Indikatorschicht nach 
5 obigem Vorschlag ausgestattet , erhalt man einen Sensor rait 
extrem kleinen Abraessungen. 

Zur Verteilung des emittierten und zuriickgesandten Lichtes 
kann es auch hier erf indungsgemafi erforderlich sein, daft 
sich zwischen den lichtemittierenden Quellen und/oder den 
10 fotoempfindlichen Elementen einerseits und der Indikator- 
schicht andererseits eine optisch durchlassige Kopplungs- 
schicht befindet. ; , 

/ ■ 

\ ' ■ 

Es ist jedoch durchaus moglich, daft die lichtemittierenden 
Quellen und die fotoempfindlichen Elemente nicht auf dem 

15 selben Substrat integriert werden konnen, sodafi nach einer 
Weiterbildung der Erfindung vorgeschlagen wird, daft die die 
lichtemittierenden Quellen bildenden Halbleiterstrukturen 
und gegebenenfalls ihre elektrische Kontaktierung auf einem 
eigenen Substrat integriert sind, welches Substrat in je. T 

20 nen Mikrozonen der Tragerschicht aufgebracht ist, die von 
lichtemittierenden Quellen besetzt sind. Es wird z.B. auf 
einem Grundsubstrat , namlich der Tragerschicht, auf dem: die 
eine Sorte von Fotohalbleitern auf gebracht , werden kann (z.B. 
C> die fotoempfindlichen Elemente)- an. jeften Stellen, wo die 

25 andere Struktur integriert wird, vorher ein Co-Substrat Uber 
lagert. Es ist naturlich auch moglich, vor der Aufbringung 
der fotoempfindlichen Elemente ein weiteres Co-Substrat vor- 
gesehen. 

Es bestehen prinzipiell keine Einschrankungen im Bezug 
30 auf die topographische Anordnung der lichtemittierenden 
und lichtempfindlichen Bauteile. Es ist lediglich zu for- 
dern, daft jeweils eine oder mehrere lichteinittierende Quel- 
len in Nachbarschaf t zu einer oder mehreren fotoempfindli- 
chen Elementen stehen. Dabei ist es erf indungsgemafi mog- 
35 lich, die Mikrozonen auf der Tragerschicht schachbrettar- 
tig anzuordnen, wobei die Mikrozonen abwechselnd von einer 
lichtemittierenden Quelle und einem fotoempfindlichen Ele- 
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raent besetzt sind. . 

Es 1st jedoch in einer anderen Ausgestaltung der Erfindung 
auch moglich, die Mikrqzonen auf der Tragerschicht waben- 
formig anzuordnen, wobei jeweils einer lichtemittierenden 
Quelle zumindest zwei Squidistante mit unterschiedlichem 
Filtermaterial versehene f otoempf indliche Elemente zuge- 
ordne t -•: sind. Jede lichtemi 1 1 ierende Quelle erre icht durch' ' 
seine geometrische Eraissionscharakteristik in der darUber- 
liegenden Indikatorschicht lediglich e inert bestimmten Teil 
der Indika tor subs tanz und regt diese zur Fluoreszenz an. 
Von dort aus wird das Fluoreszenzlicht der Indikatorsub- 
stanz im Prinzip nach alien Richtungen gleichmafiig abge- 
strahlt und erreicht zumindest zwei der equidistant ange- 
ordneten f otoempf indlichen Elemente . Diese konnen, ausge- 
stattet mit Filtermaterial unterschiedlicher Durchlassigkeit 
fUr verschiedene Wellenlangen , die Intensitat des Fluores- 
zenzspektrums in mehreren Wellenlangenbereichen gleichzei- 
tig bestimmen. Es ist natiirlich auch moglich, bei der oben- 
genannten sechseckigen Wabenstruktur jeweils ein foto- 
empfindliches Element mit mehreren lichtemittierenden Quel- 
len zu umgeben, wenn die Signalausbeute des Sensorelemen- 
tes dadurch erhoht werden kann. 

Schliefilich ist in einer weiteren Anordnung nach '"'der Er- 
findung vorgesehen, daB die lichtemittierenden Quellen vor- 
zugsweise LEDs, jeweils yon einem f otoempf indlichen Element 
kreisringfSrmiger Struktur, vorzugsweise von einer Foto- ' 
diode Oder einem Fototransistor, umgeben sind. Hier bilden 
Sender und Empf anger, d.h. beispielsweise Fotodiode und 
Fototransistor, eine integrale Einheit. Der Vorteil die- 
ser Anordnung besteht in einer besseren Effizienz in der 
Ausniitzung der Reflexion bzw.; Fluoreszenz der Indikatormole- 
kUle, da es zu einer wesentllch starkeren Uberlappuhg zwi- 
schen Abstrahlungswinkel der Lichtquelle bzw. Aufnahmewin- 
kei: des Fotoempf angers kommt . Es ist natUrlich auch raog- 
35 lich, anstelle der ringformigen viereckige Strukturen zu .. 
verwenden/ Wieder konrien mehrere solche Anqrdnungen neben- 
einander geschaltet werden und durch geeignete Belegung mit 
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Indikatorschichten bzw. allfalligen optisphen Filtern ftir 
verschiedene analytische GroBen erapfindlich gemacht werden. 

Die beschriebenen Anordnungen sind vorzugsweise ftir die 
Yerwendung von fluoreszierenden Indikatorf arbstof f en ge- 
5 dacht, es konnen aber ebenso Absorptionsindikatoren ange- 
wendet werden. Fluoreszenzindikatoren haben dabei jedoch 
den Vorteil, daft die Wellenlange des Anregungslichtes und 
die des Fluoreszenzlichtes durch die sogenannte Stokes- 
schift, also eine Wellenlangendif f erenz , deutlich vonein- 

10 ander getrennt sind und durch optische Filter auf der Seite 
der lichtemittierenden Quellen sowie auf der Seite der foto- 
empf indlichen Elemente bzw. an beiden Stellen sehr scharf 
voneinander getrennt werden konnen, was ein zusatzliches 
Hilfsmittel zur Vermeidung yon unerwiinschten Storungen bei 

15 der Messung darstellt.. 

Zur Uragehung des Problems, dafi unter Urastanden die licht- 
emittierenden Quellen und die fotoerapf indlichen Elemente 
nicht auf der gleichen Tragerschicht aufgebracht werden 
konnen und ein geeignetes Co-Substrat nicht zur Verfiigung 

20 steht, kann in einer We iterbildung der Erfindung vorgese- 
hen sein, dafi die lichtemittierenden Quellen einerseits 
und die fotoerapf indlichen, Elemente andererseits ih zuein- 
> ander parallelen Ebenen vorliegen, wobei die lichtemittie- 
renden Quellen vorzugsweise eine zusammenhangende , lumines- 

25 zierende Schicht bilden, welche auf der, Tragerschicht auf- 
gebracht ist, sowie dafi die die fotoempf indlichen ; Elemente 
bildenden Halbleiterstrukturen auf einem die luraineszieren- 
de Schicht bedeckenden Substrat integriert sind und dafi das 
Substrat Bereiche auf weist , die einen optischen Kontakt der 

30 luraineszierenden Schicht mit der Indikatorschicht ermogli- 
chen. Auf einem Grundsubstrat konnen dabei die fotoempfind- 
lichen Elemente aufgebracht werden und die darUber liegen- 
den, bereits fruher beschriebenen Schichten, einschliefilich 
der Indikatorschicht, tragen. Unterhalb dieses lichtdurch- 

35 lassige Bereiche aufweisenden Substrates befinden sich die 
lichtemittierenden Quellen geeigneter Wellenlange welche 
durch die zwischen den fotoempf indlichen Elementen frei- 



BNSDOCID: <EP 0244394A2> 



0244394 

' y ' - 11 - ■ 

bleiberiden Zwischenraurne*. das Anregungslicht liefern. Die- 
\ se Lichtquelienkonnen beispielsweise auch durch eine einzi- 
ge elektrolumineszierende Schicht realisie.rt werden. In 
einer anderen moglichen Variante konnte allerdings die Sen- 
5 sorstruktur , welche keine lichtemittierenden Elemente selbst 
enthalt,* auf einer separat gefertigten, lichtemittierenden 
..." . .Einrichtung in Hybrid-Technik r .z.B, .durch. Verkleben , auf ge- 

bracht werden, 

Bei optisch nicht durchlassigen Substraten konnen die ftir 
10 den optischen Kontakt benotigten Bereiche des Substrates 

durch Atzen von Lochern Oder durch das Einbringen von Perfo- 
rationen mittels Laser technik erhalten werden . 1 ; - 

Es 1st klar , dafi sich das obenbeschriebene Prinzip der An- 
bringungder elektroop tischen Komponenteri in verschiedeneh 
15 Ebenen auch umkehren lafit , sodafi. die lichtemittierenden .'. 
Quellen auf einem gegebenenf alls lichtdurchlassigen Sub- 
strat vorliegen und sich die fotoempfind lichen Elemente 
unterhalb dieses Substrates befinden. 

In einer Weiterblldung der Erf indung kann sich zwischen " 
20 der lumineszierenden Schicht und dem die fotoempfind lichen 
Elemente tragenden Substrat eine optische Filterschicht be- 
, f indent ' ; : 

In Ausgestaltung der Erf indung ist vorgeseh'en, dafl die Kopp- 
lungsschicht eine Beugungsstruktur , beispielsweise eine 
25 periodische Gitterstruktur auf weist welche die Anregungs- 
. strahlung in die liber den f otoempf indlichen Elementen . lie- 
1 • genden Bereiche der Indikatorschicht lenkt , Die Beugungs- 
struktur in der Kopplungsschicht wird dabei als fokussie- 
rendes optisches Element fUr die Anregungsstrahlung ver- 
30 wendet, wobei die geringe Bauhohe dieser Gitterstrukturen 
( holographische Struktur ) vorteilhaft ist. Ura die hologra- 
phischen Strukturen, welche in einer Dicke von 0,3 ^am 
U V her stellbar sind , optimal auszunutzen, sollte moglichst ,; ' ' 
paral.leies Licht geringer spektraler Bandbreite verwendet 4 
35 werden. Die Wirksamkeit dieser Struktur ist jedoch auch 
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mit Divergenzen von einigen 5 bis 10° und einer spektralen 
Bandbreite von einigen 5 bis 10 nm gewahrleistet . 

Zur besseren Unterscheidung des Anregungslichtes vom 
Fluoreszenzlicht oder zur Auswertung beztiglich mehrerer 
5 unterschiedlicher Wellenlangen, ist es in einer Weiterbil- 
dung der Erf Indung moglich, dafi die { fotoempf indlichen Elemente 
und/oder die lichtemittierenden Quellen zusatzlich von 
.einer optischen Filterschicht/ vorzugsweise von einem opti- 
schen Interf erenzf ilter , uberzogen sind. Bel geeigneter Wahl 
10 des Fluoreszenzindikators , bzw. im Fall einer di-f fusen Re- 
flexionsmessung, ist es unter Umstanden nicht erf orderlich, 
dafi beide f otoelektrischen Elemente jeweils eine Filter- 
schicht tragen, 

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung nutzt die Winkel^-. 

15 abhangigkeit der spektralen Durchlassigkeit von Interferenz- 
f iltern, wobei sich zwischen der Kopplungsschicht und der ; ' 
Indikatorschicht ein Interf erenzf ilter befindet , welches 
fur bestiramte Einf allswinkel unter schiedliche Transmissions^-- 
koef f izienten fiir die Anregungsstrahlung und die von der 

20 Indikatorsubstanz emittierte Fluoreszenzstrahlung aufweist. 
Es ;ist bekannt, dafi bei Interf erenzf iltern der t Durchlassig- 
keitsbereich zu kurzeren Wellenlangen verschoben wird, so- 
fern die einfallende Strahlung nicht Im rechten Winkel zur 
Filteroberf lache auftrifft. Dadurch kann die winkelabhangi- 

25 gespektrale Verschiebung der Durchlassigkeit von Inter- 

ferenzf iltern zur Unterscheidung von kurzwelligem Anregungs- 
licht und langerwelligem Fluoreszenzlicht herangezogen wer- 
den. Kurzwelliges Anregungslicht kann dabei die Filterschicht 
nur durchdringen, wenn der Einf allswinkel ~C grofier als ein 

3 0 bestimmter Grenzwinkel, beispielsweise 30°, ist. Langer- 

welliges Fluoreszenzlicht durchdringt die Filterschicht nur, 
wenn der Einf allswinkel kleiner, als ein bestimmter Grenz- 
winkel, beispielsweise 25°, ist. Die relative Lage der foto- 
empf indlichen Elemente bzw. der lichtemittierenden Quellen 

35 in Bezug auf die Indikatorschicht kann aufgrund dieser optl- 
schen Gegebenheiten dahingehend optimiert werden, dafi die 
Signalausbeute am grofiten wird. Falls von den lichtemittie- 
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,.renden Quellen, beispielsweise den LEDs langerwelliges (spek- 
tral dem.Fluoreszenzlicht entsprechendes ) Licht emittiert 
wird,sollen dafur entsprechende Winkelbedingungen gelten,wel- 
. che verhindern, dafi lang'erwelliges von den. LEDs abgestrahltes 
.5 Licht Oder dessen Streulicht zum fotoempf indlichen Element, 
beispielsweise zum Fototranaistor, gelangt. ' 

Falls gleichzeitig mehrere Stoffkonzentrationen in gasformi- 
v . sen oder flttssigen Proben bes.timmt werden sollen ,kann • in einer 
Weiterbildung der' Erfindung vorgesehen sein,daJ5 in der Indi- 

10 katorschicht einzelnen, fotoempf indlichen Elementen zugeordne- 
te Mikrozonen vorliegen , die unterschiedliche Indikatorsubstan- 
zen aufweisen. Somit konnen mit einem Sensoreleroent mit be - 
liebiger.topographischer Anordnung von lichtemittierenden und 
fotoempf indlichen Bauelementen , mehrere unterschiedliche Stoffe. 

15 aus der Sleichen .Probe gleichzeitig gemessen werden/ ■ v-S ' '. 

Dabei ist es nach einer vor teilhaf ten "Welter bildung der Erfin- 
dung moglich, daft die Indikatorschicht aus einer porosen Glas- 
schicht besteht,in welcher die Indikatorsubstanz immopilisiert ist. 



20 



25 



Zur Herstellung eines pH-Sensors wird beispielsweise mikro- 
poroses Glas verwendet, welches auf gespu tter t wird. Darauf 
wird chemisch der Far bstof f immobilisiert und gegebenenf alls 
;eine proteinimpermeable Schicht., z.B. aus PVA, aufgedarapf t . 
Es ist jedoch in einer anderen Weiterbildung der Erfindung 
auch moglich,- daB die Indikatorschicht aus beispielsweise aufge- 
spinntem oder aufgewalztem Silikon besteht,in welchem die In- 
dikatorsubstanz vorliegt. 



In einer besonderen Ausf uhrungsf orm der Erfindung ist vorge- 
sehen , dafi die IndikatormolekUle der Indikatorsubstanz an : der 
optischen : Kopplungsschicht direkt chemisch gebunden vorliegen. 
30 Sollte das Material, aus dem die optische Kopplungsschicht be- 
steht,fur direkte Immobilisierung hicht geeignet. sein,kann 
eine daruberliegende Schicht .aus anderem Material , z.B . einem 
geeigneten Glas , auf gebracht werden, an der eine chemische Immo- 
bilisierung von indkatormolekulen wiederum. moglich . ist ... 

35 Zur Aufbringung unterschiedlicher Indikatorsubstanzen in, 



BNSDOCID: <EP 0244394A2> 



- 14 - 

nur e'inige 100 Mikrometer Durchmesser aufweisende Bereiche 
der Indikatorschicht ist es moglich, die Indikatorsubstanzen 
mittels Mikrosiebdruck Oder durch Aufdampfen auf zubringen . 
Dabei werden auf bestimmte Zonen, welche durch eine im Fo- 
5 toverfahren hergestellte Maske definiert sind, dunne Stoff- 
schichten in Form von Mikrosiebdruck und ahnlichen Verfah- 
ren abgeschieden . 

Es ist auch moglich, dafi die Indikatorschicht auf der der 
Probe zugewandten Seite eine Deckschicht aufweist. Im eiri- 
fachsten Fall kann diese Deckschicht aus einer dtinnen Poly- 
merschicht mit einem eingebrachten Pigment bestehen und da- 
fur sorgen r dafi das Anregungslicht und das Fluoreszenzlicht 
nicht in den Probenraum gelangen konnen, urn dort allenfalls 
unervrtinschte Reflexionen Oder Fluoreszenzen von Substanzen 
anzuregen, die als Interferenz sodann mitgemessen werden 
wtirden. Auch Unterschiede im Brechungsindex unterschiedli- 
cher Probenmaterialien spielen durch die Anbringung einer. 
Deckschicht keine Rolle . Uberdies konnen durch eine geeig- 
nete Deckschicht grob molekulare Bestandteile der Probe,-, 
die das MefJergebnis beeinflussen wurden , von der Indikator- 
schicht ferngehalten werden, Es ist auch moglich, eine 
Deckschicht mit einer selektivierenden Wirkung anzubringen, 
wodurch die zu raessenden Stoffe bevorzugt zur Indikator- ' 
schicht durchdif f undieren konnen. Fur jene Ausf uhrungs-f 
formen, wo die Kopplungsschicht als Lichtleiter f ungier t , 
ist es auch moglich, eine .Deckschicht mit eritsprechendem 
Brechungsindex zu wahlen, sodaB die Deckschicht die Aufgabe 
de;r der Probe zugewandten Grenzschicht ubernimmt/ 

Bei Sensorelementen, wo nicht die Fluoreszenz, sondern die 
30 Absorption bzw, diffuse Reflexion des Indikators ausge- 
nutzt wird, ist es in der Regel erf orderlich , die Grenz- 
schichte der Indikatorschicht zur Probe mit einem reflek- 
tierendeh Material und eventuell zusatzlich rait einer opti- 
schen Deckschicht zu versehen. 

35 Ein weiterer Vorteil derartiger planarer Mikrosensoren be- 
steht, neben der bereits erwahnten Massenf ertigungsmoglich- 
keit durch mikroelektronische Techniken, .darin, dafl auf der 
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Tragerschicht und allfalligen weiteren mit dieser verbun- 
denen Substraten elektronische Schaltkreise mitintegriert 
sind, welche zur Regelung der Helligkeit der von den licht- 
emittierenden Quellen er'zeugten Strahlung und/oder zur Ver- 
5 starkung der elektrischen Signale der f otoempf indlichen 

Eleraente dienen. Ein weiterer Schritt zunoch hoherer Inte- 
gration ist schliefilich erf indungsgemafS dadurch gegeben, 
daJS auf der Tragerschicht hoch integrierte , elektronische 
Schaltkreise vorhanden sind, welche Aufgaben der Signalaus- 

10 wertung Ubernehmen. So kann z.B. durch-Aufsputtern unter- 
schiedlich gefarbter Glaser auf lichtempf indliche Elemente 
einzelner Mikrozonen * und Berucksichtigung dieses Farbmusters 
bzw. der unterschiedlich durchlassigen . Filter irn mikroelek- 
tronischen Schaltbild , wobei der Farbe I der . Schaltkreis I 

15 bzw.. der Farbe II der Schaltkreis II etc . zugeordnet wird , . 
eine Mehrwellenlangenanalyse direkt im Sensorelement ermog- 
licht werden; ' "■' / ■ 

Ebenso ist es moglich , einen Teil der f otoempf indlichen Ele- 
raente mit den gleichen Filtermaterialien auszustatten , mit 
20 welchem die lichtemittierendeh Quellen bedeckt sind . In die- 
sem Fall wird gestreutes oder ref lektiertes Anregungslicht 
. detektiert, sodafi ein . Ref erenzwer t der Lichtintensitat zur 
Verf ugung steht « ' • . 1 

Die . Erf indung wird im folgenden anhand von Zeichnungen 
25 naher erlautert. Es zeigen: 

Figur 1 einen Schnitt durch ein Sensorelement nach der Er- • 
. f indung in scheraatischer Darstellung, 

Figur 2 eine Variante des Sensorelementes nach Figur 1 in 
gleicher Schnittdarstellung , die 

30 Figuren 3 "und"*' A andere Ausf uhrungsf orraen des Sensorelemen- 
tes eberifalls in gleicher Schnittdarstellung vie Figur T, 

" die ' " ■ 

Figur 5 einen Schnf tt entlang der Linie' V-V in Figur .6 : 
durch ein Sensorelement nach einer weiteren . Ausf uhrungs- . 
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variantej 

Figur 6 das Sensoreleinent nach Figur 5 parallel zu dessen 
Oberflache geschnitten entlang der Linie VI- vl in Figur 5, 

A 

l 

Figuren 7 bis 9 andere Ausf uhrungsf ormen des Sensorelemen- 
5 tes in gleicher Schnittdarstellung wie Figur 5, sowie 

Figuren 10 und 11 Sensoreleraente mit unterschiediicher 
topographischer Anordnung der f otoelektrischen Elemente. 

Das in Figur 1 dargestellte erf indungsgeraafle Sensoreleinent 
weist auf einer geeigneten Tragerschicht 1 in einera als 

10 Dunnschicht ausgef tihrten Substrat 3' fotoempfindllche Ele- 
mente 3 auf, welche darin parallel zur Oberflache 4 der 
Tragerschicht 1 in planarer Anordnung integriert sind. Die 
f otoempf indlichen Elemente 3 sind von einer optisch durch- 
lassigen Kopplungsschicht 5, beispielsweise aus SiO^ be- 

15 deckt, welche durch geeignete mikroelektronische Techniken 
aufgebracht wird . Es ist jedoch auch moglich, die f oto- 
empf indlichen Elemente 3 direkt auf die Tragerschicht 1 auf- 
zubringen, wobel sich dann die Kopplungsschicht 5 auch auf 
die Bereiche zwischen den f otoempf indlichen Elementen 3., er- 

20 streckt. Auf dieser Kopplungsschicht 5 befindet sich die In- 
dikatorschicht 6 mit der Indikatorsubstanz 7. Das Substrat 
3' weist Bereiche 20 auf, welche fur die Anregungsstrahlung 
11 durchlassig sind, wobel die Anregungsstrahlung 1 1 uber 
die dafur transparente Tragerschicht 1 - beispielsweise 

25 mittels hier nicht dargestellter Lichtleiter - zugefuhrt 
wird. Urn die fur die Anregung der Indikatorsubstanz 7 ge- 
wtinschte Wellenlange zu erzielen, weisen die durchlassigen 
Bereiche 20 eine Filterschicht 10 auf. Nach dem Passieren 
dieser Filterschicht trifft die Anregungsstrahlung 11 auf 

30 eine in der Kopplungsschicht 5 vorliegende Beugungsstruk- 
tur 19, beispielsweise eine holographische Gitterstruktur 
(Blaze) wodurch die davon abgelenkte Anregungsstrahlung II 1 
in die Uber den f otoempf indlichen Elementen 3 liegenden Be- 
reiche der Indikatorschicht 6 fokusiert wird. Die elektri- 

35 sche Kontaktierung der f otoempf indlichen Elemente 3, welche 
mit einem optischen Filtermater ial 8 bedeckt sind, ist in 
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••• - en einzelnen Figuren nich.t im Detail dargestellt, da sie ' 
mit Hilfe an sich bekannter mikroelektrqnischer Techn'iken 
; auf der Tragerschicht 1 bzw. im Substrata' intergriert , 

. ist, lediglich die das Sensorelement durch die Tragerschicht 
5 1 verlassenden elektrischen Kontaktstif te bzw. -drShte 28 
sind aus Figur 1 und der noch zu beschreibenden Figur V 
ersichtlich, wobei jedoch im Rahmen der Erfindung die Kon- 
taktstif te bzw. -drahte auch an anderen Stellen des Sensor- 
elementes .ange.br acht sein konnen . 

10 Um das Austreten von Anregungsstrahlung 11 aus dem Sensor- 
element.- was zu unerwUnschten Reflexionen oder Fluoreszen- 
zen in der anliegenden Probe f Qhren YkBnnte - zu ver hinder n, 
tragt die Indikatorschicht an ihrer der Probe zuge wand ten ' 
Seite 18 eine .optische Deckschicht 9, sodafl nur Fluores- " 
zenzstrahlung 12 bzw.. Ref lexionsstrahlung aus der Sensor- .:. " 
schicht 6 detektiert wird. Es ist nattirlich auch: raoglich, V 
in einzelnen jeweils bestimmten fotoempf indlichen Elemen- ' 
ten 3 zugeordneten Bereichen der Sensorschicht 6 unter-- 
schiedliche Indikatorsubstanzen 7 , 7 ' vorzusehen . 



15 
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In alien Ubrigen AusfUhrungsbeispielen sind gleiche .Teile 
mit gleiehen Bezugszeichen versehen. ■; '': 



In der. in Figur 2 darges.tellten Ausf Uhrungsvariante werden 
durch ein anderes Konzept die gunstigen Anregungs- und De- ' 
tektionsverhaltnisse realisiert. Die durch die transparent 
te Tragerschicht 1 herangef Uhrte Anregungsstrahlung 11' wird 
durch schrag angeordnete durchlassige Bereiche 20 ' im Sub- ' 
strat 3' direkt in die uber den fotoempf indlichen Elementen 
3 liegenden Bereiche der Indikatorschicht 6 geleitet. Der ' 
Winkel zwischen Anregungsstrahlung 1 l" und Indikatorschicht 
6 xst von; der topographischen Anor.dnung der fotoempf indli- 
chen Elemente und der durchlassigen Bereiche sowie von der 
Dicke der einzelnen Schichten, insbesondere . der Kopplungs- 
schicht 5, abhangig, und betragt in dem in Figur 2 darge- 
stellten Ausf Uhrungsbeispiel ca. 45°. Zwischen der Trager- 
35 schicht 1 und dem Substrat 3' befindet sich eine optische 
^Uterschicht vlO'„ um ; ;die :f ur ,die Anregung- der Indikator^. 
substanz j giinstigste WellenlSnge auszuf 11 tern . Die schra- 
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gen Locher bzw. durchlassigen Bereiche 20* Im Substrat 3', 
konnen durch geeignete Techniken, beispielsweise durch 
Einbringen von Perforationen mittels Lasertechnik , herge- 
stellt werden. 

5 In Fig. 3 1st ein Sensorelement dargestellt, bei welchem 
auf einer transparenten Tragerschicht 1 ein als Dioden- 
schicht ausgebildetes Substrat 3* aufgebracht ist. In die 
Diodenschicht werden durch Atzen durchlassige Bereiche 20 
fur die Anregungsstrahlung 11 geschaffen, welche weiters in 

10 die tiber den durchlassigen Bereichen liegende Indikator- 
schicht 6 mit der Indikatorsubstanz 7 gelangt. Die uber 
der Diodenschicht liegende Kopplungsschicht 5, welche einen 
Brechungsindex n 2 aufweist, wird von beiderseits vorlie- 
genden Grenzschichten 21 , 22, welche einen Brechungsindex 

T5 n"|' aufweisen, begrenzt, sodafl die Kopplungsschicht 5 zu- 

sammen mit den Grenzschichten 21, 22 einen planaren Licht- 
leiter fur die zu messende Strahlung ( 12 bildet . In der der 
Probe zugewandten Grenzschicht 21 werden durch Atzen Ausspa- 
rungen 23 hergestellt, in welche die Sensorschicht 6 .einge- 

20 bracht wird. Die auf der der Probe abgewandten Seite ange- 

brachte Deckschicht 22 wird ira Bereich der f otoempf indlichen 
Eleraente 3 (Fotodioden) durch eine Filterschicht 8 ersetzt, 
welche einen, die Totalref lexion der Anregungsstrahlung auf - 
hebenden Brechungsindex * n^ aufweist {n^ annahernd gleich n^) . 

25 Die normal auf die. Grenzschicht 22 auftreffende Anregungs- 
strahlung 1 1 passiert die Kopplungsschicht 5 und gelangt 
in die Sensorschicht 6, wo die Indikatorsubstanz 7 angeregt 
wird. Die nach alien Richtungen emittierte -Fluoreszenzstrati- 
lung 12 wird zum Teil an den Grenzschichten 21, 22 totalre- 

30 flektiert und tritt an den die Totalref lexion aufhebenden 
Bereichen der Filter 8 in die f otoempf indlichen Elemente 3 
ein. Es ist naturlich auch moglich, diesen Sensor -mit einer 
Deckschicht 9 zur Probe hin abzudecken. 

Die in Fig. A dargestellte Ausf uhrungsf orm stellt eine 
35 Variante der Ausf uhrungsf orra nach Fig. 3 dar. Ausgangspro- 
dukt fur diesen Sensor ist ein Wafer (Tragerschicht 1 mit 
Substrat 3'), der alle Schichten einer Fotodiode tragt, wel- 
che hier mit 3' bezeichnet sind. Daraus wird im ersten 



BNSDOCIO: <EF»- 0244394A2> 



10 



. • ' ■ - 19 - 

Schritt durch Stzen ein ringf Sr.miges , f otoempf indliches* 
Element 3 hergestellt, und. beispielsweise durch. Sputtern 
die zentrale. Kreisf lache mit .Glas mit Brechungsindex n .. 
hbmogen aufgefUllt, wodurch der fur die Anregungsstrahlung 
11 durchlassige Bereich 20 hergestellt wird. Daruber kommt 
ira nachsten Schritt eine die Kopplungsschicht 5 realisie- 
rende Schicht aus beispielsweise auf gesputtertem Farbglas- 
filter oder aufgespinntem Kunststof filter mit eine.m Bre- 
chungsindex n 2 « In diesem Fall wirkt somit die Kopplungs- 
schicht 5 einerseits als. Lichtleiter. fur . die zu messende 



Strahlung 12 und andererseits als selektive; Filterschicht 8 
welche die Fluoreszenzstrahlung von der ref lektierten 
oder gestreuten Anregungsstrahlung trennt .Aus der Filter- 
schicht 8 wird nun eine Uber dem durchlassigen Bereich 20 

.15 liegende Offnung 26 herausgeatzt , die mit einem fur die An- 
regungsstrahlung 1 1 durchlassigen Glas aufgef iillt wird . 
Schlieiilich wird die .der Probe zugewandte Grenzschicht; 21, • 
welche einen Brechungsindex n 1 aufweist, aufgesputtert oder 
aufgespinnt und in die zur Offnung. 26 konzentrisch liegen- 

20 de Aussparung 23 die Indikatorschicht 6 eingebracht . Als , 
Indikatorschicht 6 wird entweder : eine, porose Glasschicht , 
verwendet, in welcher die Indikatorsubstanz 7 . immobilisiert v 
' wird j pder eine indikatorhaltige Siliconschicht, die, in . die 
, , scheibenf ormige Aussparung 23 eingewalzt wird . Von Vorteil 

25 ist es, wenn die Indikatorschicht 6 einen ahnlichen Brechungs- 
index aufweist, wie die .Kopplungsschicht 5. 

Schlieiilich wird als, letzter Schritt in der Tragerschicht 
• 1 eine zentrale Bohrung 27 hergestellt, welche bis zu der 

den durchlassigen Bereich . 20 fUllenden Grenzschicht. 22 ■•' 
30 reicht und das Ends 2A eines Lichtleiters 25 auf nimmt . '.Da- 
be i kommen bevorzugt Single-Fibre-Lichtleiter zur Anwendung. 
Die Kontaktdrahte 28 treten hier parallel zura Lichtleiter 
25 aus und konnen daran entsprechend befestigt ein optoelek- 
trisches Faserbundel bilden. 

35 Das in Fig. 5 dargestellte erf indungsgemaiie Sensorelement 
weist auf einer geeigneten Tragerschicht 1 , welche man sich 
beispielsweise in schachbrettar.tige Mikrozonen a, b unter- 
teilt vorstelien kann j ' abWech'selrid ' in den Mikrozonen a "licht 
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e-rai t tier end e Quellen 2 und b f otoempf indliche Elemente 3 auf 
welche parallel zur Oberflache A der Tragerschicht 1 in 
planarer Anordnung integriert sind. Die anhand dieses Aus- 
fuhrungsbeispiels beschriebene topograf ische Anordnung der 
Mikrozonen a, b ist in Fig. 6. dargestellt, wobei die Kanten 
lange der einzelnen Mikrozonen im Bereich von wenigen Mikro 
me tern liegt. Die f otoelektrischen Elemente 2, 3 sind von 
einer optisch durchlassigen Kopplungsschicht 5, beispiels- 
weise aus Si0 2 bedeckt. Urn die fur die Anregung der Indika- 
torsubstanz 7 gewiinschte Wellenlange zu erzielen, k5nnen 
die lichtemittierenden Quellen 2, realisiert durch licht- 
emittierende Dioden Oder elektrolumirieszierende Schichten, 
mit pptischem Filtermaterial 8* tiberzogen sein, wobei es 
naturlich auch mbglich ist, zur Auswahl einer bestimmten 
Welienlange aus dem Fluoreszenzspektrum die f otoempf ind- 
lichen Elemente 3, beispielsweise Fototransistoren , mit 
einem' optischen Filtermaterial 8 zu bedecken. Die elektri- 
schen Zuleitungen zu den lichtemittierenden Quellen 2;ibzw. 
die Signalableitungen von den f otoempf indlichen Elementen 3, 
sind auch hier nicht dargestellt. 

Die in Abbildung 7 dargestellte Ausf Uhrungsf orra zeigt , dafi , 
die winkelabhangige , spektrale Verschiebung der Durchlassig- 
keit eines Interferenzf liters 10", angeordnet zwischen der 
Kopplungsschicht 5 und der Indikatorschicht 6 zur Untfer- 
scheidung von kurzwelliger Anregungsstrahlung 11 und langer.- 
welliger Fluoreszenzstrahlung 12 herangezogen werden kann. 
Die lichtemittierenden Quellen 2 und die f otoempf indlichen 
Elemente 3 sind wie auch in Fig. 5 in einer Ebene angeord- 
net. Die geometrische Anordnung der f otoele.ktrischen Ele- 
mente 2, 3 zueinander bzw. im Bezug auf das Interferenz- 
. filter 10 und die dartlberliegende Indikatorschicht 6 sorgt 
fur folgende Verhaltnisse : Kurzwellige Anregungsstrahlung 11 
kann'das Interferenzf ilter 10" nur durchdringen , wenn der 
Einf allswinkel ©C ,. gemessen zur Normale auf das Inter- 
ferenzf ilter , grofler als ein bestiramter Grenzwinkel, bei- 
spielsweise 30° ist. LSngerwellige Fluoreszenzstrahlung 12 
durchdringt das Interferenzf ilter 10" nur, wenn der Ein- 
f allswinkel p, kleiner als ein bestimmter Grenzwinkel, bei- 
spielsweise 25° ist. Diese vorteilhafte Anbringung eines 
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Interferenzf liters kann selbstverstandlich auch .dan ge- 
• \ troffen. werden, wenn die lichtemittierenden Quellen und 
•"' die fotoeropfindlichen Elemente nicht in einer Ebene ange- 

ordnet sind. 

5 Falls die lichtemittierenden Quellen 2 und die fotoeropfind- 
lichen Elemente 3 nicht auf derse.lben Tragerschicht 1 inte- 
■ .' griert werden; konnen, ist es moglich, wie in Fig, 8 darge- 
stellt, auf der Tragerschicht 1 in den dafQr vorgesehenen : 
Mikrozonen bzuerst eine Sorte der fotoelektrischen Bau- 
10 telle aufzubringen, beispielsweise die f otoempf indlichen 
Eleraente 3 und in jenen Mikrozonen a, wo die lichtemittie- 
renden Quellen integriert werden, vorher ein anderes Sub-, 
strat 13 (Co-Substrat) auf die Tragerschicht 'aufzubringen. , 
Es ist naturlich auch moglich ,, fur die f otoempf indlichen. ' ' 
15 Elemente 3 ein eigenes. Co-Substrat vorzusehen, Oder auch 
' : . unterschiedliche Substrate fur jede Sorte der fotoelektri- 
schen Eleraente 2, 3 zu verwenden , 

In der in Fig. g dargestellten ' Ausf uhrungsvariante sind • 
die lichtemittierenden Quellen 2 und die fotoeropfindlichen 

20 Elemente 3 nicht in einer Ebene angeordnet. Die auf der. Tra- 
gerschicht 1 in Mikrozonen a integrierten lichtemittieren- : 
den Quellen 2 konnen dabei, wie iro vorliegenden Ausfuhrungs- 
beispiei dargestellt, eine zusamroenhangende , lumineszieren- 
de Schicht 14 bilden, wobei sich in diesem Fall die Mikro- • 

25 zonen a, b zumindest teilweise (iberiappen. Die lumineszle-' 
rende Schicht 14 wird , gegebenenf alls unter Zwischenlage 
einer Filterschicht 1 7 , von einem Substrat 15 bedeckt, auf 
welchem in Mikrozonen b die f otoempf indlichen Elemente 3 in- 
tegriert sind. Daruber befinden sich die Kopplungsschicht 5 

30 und die Indikatorschicht 6, welche gegebenenf alls yon einer 
Deckschicht 9 abgedeckt ist. Das die f otoempf indlichen Ele- 
mente 3 tragende Substrat 15 1st entweder fur die Anregungs- 
strahlung 11 durchiassig, oder weist zumindest Bereiche 16 
auf, wo diese Durchiassigkeit durch Atzen von Lochern oder 

35- durch Einbringen von Perf orationen mit Lasertechnik herge- 
e stellt werden. ;kann. E;s>i st ; naturlich auch hier moglich, wie 
bereits in Fig. 5 dargestellt, die fotoeropfindlichen Ele- 
raente und die lichtemittierenden Quellen rait unterschied- 
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lichem Filtermater ial zu Uberziehen, Oder einzelne foto- 
erapf indliche Elemente 3 mit jeweils unterschiedlichera Fil- 
termaterial zu bedecken, urn so eine Auswertung der Fluores- 
zentstrahlung 12 nach mehreren unterschied lichen ' Wellenlan- 
5 gen vorzunehmen, Einzelne, den f otoempf indlichen Elementen 3 
zugeordnete Mikrozonen b der Sensorschicht 6, konnen natlir- 
lich auch unteerschiedliche Indikatorsubstanzen 7,7' aufwei 
sen, wodurch mit Hilfe eines Sensorelementes die Konzentra- 
tion mehrerer in der Probe vorliegender Stoffe gleichzeitig 
10 bestimmt werden kann* 

Bei der iri Fig* 10 gezeigten Anordnung bilden die licht- 
emittierende Quelle 2 und das f otoempf indliche Element 3 
eine. integrale Einheit, welche eine kreisr ingf ormige Struk- 
tur aufweist, Dabei kann z.B, eine Fotodiode in der kreis- 
15 formigen Mikrozone a von einem Fototransistor in der kreis- 
ringformigen Mikrozone b urageben sein« Mehrere solche inte- 
grale Einheiten konnen zu einem Sensorelement zusaramenge-, 
■fafit; sein.;-- - . v . . 

Schlieftlich ist in Fig. 11 eine weitere topograf ische Anord- 
20 nung der Mikrozonen dargestellt, welche hier eine sechsecki- 
ge Habenstruktur aufweisen. Dabei ist beispielsweise eirie. 
lichtemittierende Quelle 2 von mehreren f otoempf indlichen 
Elementen 3 aquidistant urageben. Durch diese vorteilhafte 
Anordnung kann durch Auf bringen unterschiedlicher Filter- 
25 materialien in den Mikrozonen b, b 1 auf einfache Weise eine 
Mehrwellenlangenanalyse durchgeftihrt werden.. 
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Paten t an sp ruche : 

■■ ■ * . ■'•&.< 

1. Sensorelement zur Bestimmung von Stof f konzentrationen in 
gasformigen. und flUssigen Proben, mit einer Tragerschicht , 
sowie einer Indikatorschicht mit mindestens einer Indika- 
torsubstanz, wobei sich mindestens eine optische Eigen^- 
schaft der Indikatorsubstanz bei Wechselwirkung mit dem 
zu messenden Stoff abhangig von dessen Konzentration an- 
dert, d a d u r c h g e k en n z e i. c h net, . 
daB auf der f rage rs chic ht (" 1" ) "mind e s ten s ein fot oe mpfind -~ 
iiches Element (3) und dessen elektrische Kontaktierung 
in planarer Anordnung integriert sind, sowie daB die von 
der Anregungsstrahlung ( 1 1 ) angeregte Indikatorsubstanz 
(7, 7') der Indikatorschicht (6) mit den f otoempf indli- 
chen Elementen (3) in optischem Kontakt steht. • 

2. Sensorelement nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
15 daB sich zwischen einem die. f otoempf indlichen Elemente 

( 3 ) enthal tenden Substrat ( 3 ' ) welches mindestens einen Bereich '( 20) 
■ aufweist , der fUr die Anregungsstahlung ( 1 1) durchlSssig 
ist und der Indikatorschicht (6) eine fUr die Anregungs- - 
strahlung ( 11) und die zu messende Strahlung (12) durch- 
.20 • lassige' Kopplungsschicht (5) befindet. 

3 . Sensorelement nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , . 
daB die einen Brechungsindex n 2 aufweisende Kopplungs- 
schicht (5) zusammen mit beiderseits vorliegenden Grenz- ' 
• schichten (21, 22) mit einem Brechungsindex n 1 einen 

25 planaren Lichtleiter fur die zu messende Strahlung ( 12) 

bildet, wobei n 2 >n 1 gilt, daB die der Probe zugewandte • 
Grenzschicht (21) mindestens eine Aussparung (23) auf- 
weist, in welcher die Indikatorschicht (6) vorliegt, daB 
jede Aussparung (23) -in Richtung der Anregungsstrahlung 

30- (11) gesehen - Uber einem fUr die Anregungsstrahlung (11) 
durchiassigen Bereich (20) liegt, sowie daB die Totalrefle- 
xion der zu messenden Strahlung (12) im Bereich der f.oto- 
empf indlichen Elemente (3) aufgehoben ist (Fig. 3). 

^ VV^ Sensorelement nach : einem der : . Ansprtiche 1 bis 3, dadurch 
35 gekennzeichnet," daB nur ein fUr die Anregungsstrahlung ' 
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(11) durchlassiger Bereich (20) vorliegt und das foto- 

* empfindliche Element ( 3) , beispielsweise eine Fotodiode, 
eine dazu konzentrische, ■ kreisformige Struktur auf- 
weist . 

# Sensoreleraent, nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, , 
. daft im Substrat (3M durchlassige Bereiche (20') schrag 

angeordnet sind, sodaB die Anregungsstrahlung (11), vor- 
zugsweise mit einem Winkeloo zwischen 40 und 60° auf die 
Indikatorschicht (6) auftrifft und die ttber den foto- 
empf indlichen Elementen (3) liegenden Bereiche der Indi- 
katorschicht (6) anregt (Fig. 2). 

6. Sensorelement nach einem der Anspr.Uche 1. bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB in den fur die Anregungsstrahlung 
(11) durchlassigen Bereichen (20) das Ende ( 24 ) eines 
Lichtleiters (25), insbesondere einer Single-Fibrey endet 

7. Sensorelement nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB in den fUr die Anregungsstrahlung 
(11) durchlassigen Bereichen (20; 20*) eine' Filter- 
schicht (10; 10'), insbesondere ein optisches Inter- • - 
ferenzf ilter , vorliegt . ,j 

8. Sensorelement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die in Mikrozonen ( b, -b 1 ) ; vorliegenden fotoempf ind- 
lichen Eleraente ( 3) , sowie in benachbarteri Mikrozonen (a) 
angeordnete lichtemittierende Quellen (2), zusararaen mit 
deren elektrischen Zu- und Ableitungen in planarer Anord« 
nung 'auf der Tragerschicht ( 1 ) integriert sind, sowie 
daB die Indikatorsubstanz (7, 7') -der Indikatorschicht 
(6) mit den lichtemittierenden Quellen (2) und den foto- 
empf indlichen Elementen (3) in optischem Kontakt steht. 

9. Sensorelement nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB sich zwischen den lichtemittierenden Quellen (2) 
und/oder den fotoempf indlichen Elementen (3) einerseits 

: und. der. Indikatorschicht (6) andererseits eine optisch 
durchlassige KTopplungsschicht (5) befindet. 
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10- Sensorelemenf nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& die die lichtemittierenden Quellen (2) 
bildenden Halbleiterstrukturen und ggf. ihre elektri- 
; sche Kontaktierung auf einem eigenen Substrat (13) in- 
5 tegriert sind, welches Substrat (13) in jenen Mikrozo- 

nen .(a) der Tragerschicht ( 1 ). .auf gebracht ist, die von 
lichtemittierenden Quellen (2) besetzt sind. 

TTv~ Sensorelement nach einerh der Ahspruche 8 bis ToVTda- " 
durch gekennzeichnet, daft die Mikrozonen. (a, b) auf der 
10 Tragerschicht (1) schachbrettartig angeordnet sind , 

wobei die Mikrozonen (a, b) abwechselnd von einer licht- 
emittierenden Quelle (2) und einem f otoempf indlichen 
Element (3) besetzt sind, t 

12 * Sensorelement nach einem. der Anspruche 8~ bis ,10^ dadurch 
15 .. gekennzeichnet, daft die Mikrozonen ( a , b , b ' ) /auf der 

Tragerschicht ( 1 ) wabenf ormig angeordnet sind, wobei ^je- 
weils einer lichtemittierenden Quelle (2) zumindest zwei 
aquidistante, mit unterschiedlichem Filterraater ial ver- 
sehene , f otoempf indliche Elemente ( 3 ) zugeordne t sind. 

20 13. Sensorelement nach einem der Anspruche 8 bis. 1 0 , dadurch 
gekennzeichnet , daft die lichtemittierenden Quellen ( 2) 
vorzugsweise LEDs , . jeweils von einem f otoempf indlichen 
Element (3) kreisringf ormiger Struktur,- vorzugsweise 
von einer Fotodiode oder einem Fototr ansistor , umgeben 

25 ■ sind . • 

14« Sensorelement nach Anspruch 8 oder 9, dadurch' gekenn- 
zeichnet, daft die lichtemittierenden Quellen (2) eirier- 
seits und die f otoempf indlichen Elemente (3) anderer- 
seits in zueinander parallelen ; Ebenen vorliegen , wobei 

30 die lichtemittierenden Quellen (2) vorzugsweise eine 

zusammenhangende , luraineszierende Schicht (14) bilden,\ 
welche auf der Tragerschicht (1 ) auf gebracht ist , sowie 
daft die die f otoempf indlichen Elemente (3) bildenden 
;V / Halbleiterstrukturen;.. auf einem. die luraineszierende V 

35 Schicht (14) bedeckenden Substrat ( 1 5 ) integriert sind 

und daB das Substrat (15) Bereiche (16). aufwe'ist , •■ 
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die einen optischen Kontakt der lumineszierenden Schicht. 
(14) mit der Indakator schicht (6) ermoglichen. 

15. Sensorelement nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichne t , 
dafi sich zwischen der lumineszierenden Schicht (14) und 

5 dera die f otoempf indlichen Elemente (3) tragenden Sub- 

strat (15) eine optische Filterschicht ( 1 7) befindet. 

16. Sensorelement nach Anspruch 2 Oder 9 , dadurch gekenn- • 
zeichnet, dafi die Kopplungsschicht (5) eine Beugungs- 
struktur (19), beispielsweise eine periodische Gitter- 

10 struktur aufweist, welche die Anregungsstrahlung (11) 

- in., die liber, den f otoempf indlichen Elementen (3) liegen- 
den Bereiche der Indikatorschicht (6) lenkt,(Fig. 1). 

17 . . Sensorelement nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch' 

gekennzeichnet, dafi die, f otoempf indlichen Elemente (3)^ 
20 und/oder die lichtemittierenden Quellen (2) zusatzlich? 

von einer optischen Filterschicht ( 8 , 8 5 ) , vorzugsweise 
von einem optischen Interf erenzf ilter , uberzogen sind 

18. Sensorelement nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sich zwischen der . Kopplungsschicht _ 

25 (5) und der Indikator schicht (6) ein Inter f erenzf ilter* 

(10") befindet, welches fur bestimmte Einf allswinkel 
(c<.,/i) unterschiedliche Transmissionskoeffizienten fur 
die Anregungsstrahlung (11) und die von der Indikator- 
substanz (7, 7 J ) emittierte Fluoreszenzstrahlung (12) 

30 aufweist . 

19. Sensorelement nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dafi in der Indikatorschicht (6) einzel- 
nen f otoempf indlichen Elementen (3) zugeordnete Mikrozo- 
nen (b, b') vorliegen, die unterschiedliche Indikator - 

35 substanzen (7, 7' ) aufweisen. 

20. Sensorelement nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Indikatorschicht (6) aus einer 
porosen Glasschicht besteht , in welcher die Indikator- 
substanz (7, 7M iramobilisiert ist. 
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21. Sensorelenent nach einoa der AnsprUche , bis , 9 da 
<-=n gekennseichnet, daB die ln ai katorsehi J 9 ^*^ 

:::: sweise auf <— — * a Ufgeual2W : 

.besteht, ln weichen die Ilidikatoraub?tanz (7> 7 ,. ? 

22 . s e n S orele me „t nach einep, der AnsprUche 2 bis , 9 da 

., Indikatorsubstanz /7 7»» ^ e aer 

schxcht ( 5 ).- dir e k t chemise* gebunden . vorlie S en' 
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(54) Sensbrelement zur Bestimmung von Stoff konzentrationen. 

Herkprrtmliche Sensorelement zur optischen Be- 
stimmung von Stoffkonzentrationen in gasformigen und 
flussigen Proben, welche eine Indikatorschicht mit mind- 
estene einer Indikatorsubstanz aufweisen, sind bedingt durch 
die GroSe der Einrichtungen zur Lichtanregung bzw. Licht- 
rnessung nur bedindgt fiir Mikroanalysengerate geeignet, 
bzw. massentechnologisch nicht einfach herstellbar. Zur Um- 
gehung dieser Nachteile wird vorgeschlagen, daS auf der . 
Tragerschicht (1) mindestens ein fotoempfindliches Element 
C3) und dessen elektrische Kontaktierung in planarer An- 
ordnung integriert sirid, sowie dafi die von der An- 
regungsstrahlung (11) angeregte Indikatorsubstanz (7, 7') der 
Indikatorschicht (6) mit den fotoempfindlichen Elementen (3) 
in optischem Kontakt steht. 
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